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Development of New Synthetic Methods using σ-
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 論文審査の結果の要旨
 ルイス酸を用いるキレート制御法は現代有機化学においてもっとも基礎的で,かつ重要な概念の一つ
 となっている。しかし,提出論文中でも言及しているとおり,いずれの場合においても酸素原子のよう
 なヘテロ原子のローンペアーがキレート制御の足がかりとして必須の官能基となっている。もし,ヘテ
 ロ原子に代わるキレート制御の基点としてアルキンのパイ電子が利用することができるならば,キレー
 ト制御の化学に新たな一面を書き加えることができる。従って,本博士論文の研究テーマである,ルイ
 ス酸のシグマーパイキレートを利用する新規合成法の開発は,有機合成化学的に非常に興味深いもので
 ある。
 本博士論文に記述された研究では,従来法を用いては達成できないカルボニル基の高選択的な変換反
 応を行っている。第i章は,アルキニル基を有するアルデヒドの位置並びに官能基選択的付加反応に関
 する研究である。従来の反応では識別することが困難であったアルデヒドの位置異性体を塩化ガリウム
 をルイス酸として使用することで容易に識別し,アルデヒド基を選択的に還元,およびアリル化するこ
 とに成功している。第2章は,アルキニル基を有するケトンの立体選択的ヒドロシリル化反応に関する
 研究である。トリスペンタフルオロフェニルボランをルイス酸触媒として用いることで,アルキニル基
 がキレート形成能を有することを明らかにし,従来法では得られない立体化学を有する生成物を得るこ
 とに成功している。第3章は,シグマーパイキレート制御を利用するブレフェルディンの合成に関する
 研究である。これまでに行われてきたブレフェルディンの合成研究はすべて同じ様なルートで行われて
 いる。しかし,シグマーパイキレート制御の概念を用いることで,ブレフェルディンの合成研究にこれ
 までとは異なるアプローチの方法を提供している。
 以上のように,本博士論文の成果は,有機合成化学における選択的合成方法論に新規な方法を提供し,
 これまでのキレート制御法に新たな可能性を示していることからも,博士論文として適当であると認め
 られ,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。従っ
 て,ノ〈石健提出の論文は,博・上(理学)の学位論文として合格と認める。
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